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(57) Abstract 

The invention concerns a method for preparing, by radical polymerisation, block polymers of general formula (I), which consists in 
contacting: an ethylenically unsaturated monomer of formula CYY' (=CW-CW') a - CH2; a precursor compound of general formula (II); 
a radical polymerisation initiator. 

(57) Abr4g4 

L'invention conceme un proc6de de preparation, par polymerisation radicalaire, de polymeres a blocs de formule generate (I), proc&le 
dans lequel on met en contact un monomere ethyleniquement insatunS de formule CYY'(-CW-CW')a=CH2; un compose pr&urseur de 
formule gen6rale (II); un initiateur de polymerisation radicalaire. 
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1 

PROCEDE DE SYNTH ESE DE POLYMERES A BLOCS 
PAR POLYMERISATION RADICALAIRE CONTROLEE 
A PARTIR DE COMPOSES DITHIOESTERS 

5 La presente invention concerne un nouveau procede un procede de polymerisation 

radicalaire donnant acces a des copolymeres a blocs. 

Les copolymeres a blocs sont habituellement prepares par polymerisation ionique. 
Ce type de polymerisation presente ('inconvenient de ne permettre la polymerisation que 
10 de certains types de monomeres apolaires, notamment le styrene et ie butadiene, et de 
requerir un milieu reactionnel particulierement pur et des temperatures souvent 
inferieures a I'ambiante de maniere a minimiser les reactions parasites, d'ou des 
contraintes de mise en oeuvre severes. 

15 La polymerisation radicalaire presente I'avantage d'etre mise en oeuvre facilement 

sans que des conditions de purete excessives soient respectees et a des temperatures 
egales ou superieures a Tambiante. Au cours de cette polymerisation, les macroradicaux, 
dotes d'un temps de vie tres faible, se recombinent de fagon irreversible par couplage ou 
dismutation. Lorsque la polymerisation se deroule en presence de plusieurs 

20 comonomeres, la variation de composition du melange est infiniment faible devant le 
temps de vie du macroradical de sorte que les chaines presentent un enchaTnement des 
unites monomeres statistique et non un enchaTnement sequence. 

Par consequent, jusqu'a recemment il n'existait pas de procede de polymerisation 
radicalaire permettant d'obtenir des polymeres a blocs. 

25 

Depuis, un nouveau procede de polymerisation radicalaire s'est developpe : il s'agit 
de la polymerisation radicalaire dite "controlee" ou "vivante". Cette polymerisation 
radicalaire controlee est caracterisee par une terminaison reversible des macroradicaux. 
Plusieurs techniques de polymerisation radicalaire controlee sont a present 
30 connues, dans lesquelles les extremites de chaines de polymeres peuvent etre 
reactivees sous forme de radical par scission homolytique de liaison (par exemple C-O, 
ou C-Halogene). 

La polymerisation radicalaire controlee presente done les aspects distinctifs 
35 suivants : 

1 . le nombre de chaTnes est fixe pendant toute la duree de la reaction, 

2. les chaines croissent toutes a la meme Vitesse, ce qui se traduit par : 

• une augmentation lineaire des masses moleculaires avec la conversion, 
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• une distribution des masses resserree, 

3. la masse moleculaire moyenne est controlee par ie rapport molaire monomere / 
precurseur de chame, 

4. la possibility de preparer des copolymeres a blocs. 

5 Le caractere controle est d'autant plus marque que la vitesse de consommation du 

precurseur est tres grande (initiation) devant la vitesse de croissance des chaines 
(propagation). II existe des cas ou ce n'est pas toujours vrai et les conditions 1 et 2 ne 
sont pas observees, neanmoins, il est toujours possible de preparer des copolymeres a 
blocs. 

10 

Plusieurs approches ont ete decrites pour controler la polymerisation radicalaire. La 
plus couramment citee consiste a introduire dans le milieu des contre-radicaux qui se 
combinent de fagon reversible avec les macroradicaux en croissance, comme par 
exemple les radicaux nitroxyles (Georges et al., Macromolecules, 26, 2987,(1993)). 
15 Cette technique est caracterisee par des temperature elevees pour labiliser la liaison C- 
O. 

Une autre methode appelee Atom Transfer Radical Polymerization fait appel a des 
sels de metaux de transition associes a des ligands organiques et un amor?eur constitue 
generalement d'un halogenure organique ; le controle de la polymerisation est rendu 

20 possible par I'activation reversible de la liaison C-Halogene (Matyjaszewski K., PCT WO 
96/30421). Un inconvenient de cette polymerisation est qu'elle necessite une quantite 
stoechiometrique de metal par chaTne de polymere. 

Otsu (Otsu et al, Makromol. Chem. Rapid Comm., 3, 127-132,(1982), Otsu et al. 
ibid, 3,123-140,(1982), Otsu et al., Polymer Bull., 7,45,(1984), ibid, 11,135,(1984), Otsu 

25 et al, J.Macromol. Sci. Chem., A21 ,961 ,(1984), Otsu et al., Macromolecules, 
19,2087,(1989)), a montre que certains sulfures organiques, particulierement les 
dithiocarbamates, permettaient sous irradiation UV de faire croTtre des chames de fa?on 
controlee, selon le principe : 



30 
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Reaction 1 



Le principe repose sur la photolyse de la liaison C-S qui regenere le macroradical 
5 carbone, d'une part, et le radical dithiocarbamyl, d'autre part. Le caractere controle de la 
reaction est du a la reversibilite de la liaison C-S sous irriadiation UV. II est ainsi possible 
d'obtenir des copolymeres a blocs. En revanche la Vitesse d'echange en especes 
propageantes et especes "dormantes" n'est pas tres grande par rapport a ia Vitesse de 
propagation ce qui a pour consequence de generer des distributions en masses 
10 moleculaires relativement larges. Ainsi, I'indice de dispersion (Ip = Mw/Mn) est compris 
entre 2 et 5 (Otsu et a/., 25,7/8,643-650,(1989)). 

La polymerisation radicalaire controlee presente un avantage sur la polymerisation 
radicalaire conventionnelle lorsqu'il s'agit de preparer des chames de bas poids 

15 moleculaires et fonctionnalisees (telomeres reactifs). De tels polymeres sont recherches 
pour des applications specifiques telles que, par exemple, revetements et adhesifs. 

Ainsi, lorsque Ton cherche a synthetiser des chames greffees avec en moyenne 2 
comonomeres fonctionnels, la fraction de chaTnes avec au plus un site fonctionnel 
devient importante quand le degre de polymerisation moyen est inferieur a une valeur 

20 seuil (e.g. 20 ou 30). La polymerisation radicalaire controlee perimet, elle, de reduire, 
voire inhiber, la formation de ces oligomeres a zero ou un site fonctionnel qui degradent 
les performances en application. 



Un but de la presente invention est de proposer un nouveau procede de 
25 polymerisation radicalaire pour la synthese de polymeres a blocs. 

Un autre but est de proposer un procede de polymerisation radicalaire pour la 
synthese de polymeres a blocs a partir de tous types de monomeres. 

Un autre but est de proposer un procede de polymerisation radicalaire pour la 
synthese de polymeres et de copolymeres a blocs presentant un indice de polydispersite 
30 faible. 
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Un autre but est de proposer un procede de polymerisation radicalaire pour la 
synthese de polymeres a blocs ne contenant pas d'impuretes metalliques nefastes a leur 
utilisation. 

Un autre but est de proposer un procede de polymerisation radicalaire pour la 
synthese de copolymeres a blocs, lesdits polymeres etant fonctionnalises en bout de 
chaTne. 



Dans ces buts, I'invention concerne un procede de preparation, par polymerisation 
radicalaire, de polymeres a blocs de formuie generate (I) : 
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procede dans lequel on met en contact : 

- un monomere ethyleniquement insature de formuie CYY' (= CW - CW) a = CH 2 , 

- un compose precurseur de formuie generate (II) : 



C-S 



x 
I 



' p - (CV— CV') b - CH2 R 1 
X' 



(ID 



- un initiateur de polymerisation radicalaire. 

Uinvention concerne egalement les polymeres a blocs susceptibles d'etre obtenus 
par le procede ci-dessus, et dont Tindice de polydispersite est d f au plus 2, et plus 
particulierement d'au plus 1,5. 

Enfin, I'invention est relative a des polymeres de formules generates (II) presentant 
un indice de polydispersite d'au plus 2, et plus particulierement d'au plus 1,5. 



D'autres details et avantages de Invention apparaTtront plus clairement a la lecture 
de la description et des exemples. 

Uinvention concerne tout d'abord un procede de preparation, par polymerisation 
radicalaire, de polyrrteres a blocs de formuie generate (I) : 
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dans laquelle : 

- Z est un radical alcene ou alcyne, eventuellement substitue par : 

. un groupe alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne eventuellement substitue, 
. un cycle carbone sature ou non, eventuellement substitue ou aromatique, 
. un heterocycle sature ou non, eventuellement substitue, 

. des groupes alkoxycarbonyl ou aryloxycarbonyl (-COOR'), carboxy (-COOH), 
acyloxy (-0 2 CR'), carbamoyle (-CONR' 2 ), cyano (-CN), alkylcarbonyle, 
alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimido, maleTmido, 
succinimido, amidino, guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR' 2 ), halogene, allyle, 
epoxy, alkoxy (-OR 1 ), S-alkyle, S-aryle, organosilyle, 

. des groupes presentant un caractere hydrophile ou ionique tels que les sels 
alcalins d'acides carboxyliques, les sels alcalins d'acide sulfonique, les chaines 
polyoxyde d'alkylene (POE, POP), les substituants cationiques (sels d'ammonium 
quaternaires), 

- R 1 represente : 

. un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne eventuellement substitue, ou 
. un cycle (ii) carbone, sature ou non, eventuellement substitue ou aromatique, ou 
. un heterocycle (iii), sature ou non, eventuellement substitue, 
ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) pouvant etre substitues par des groupes 
phenyles substitues ou des groupes aromatiques substitues, des groupes : 
alkoxycarbonyle ou aryloxycarbonyle (-COOR'), carboxy (-COOH), acyloxy (- 
0 2 CR'), carbamoyle (-CONR^), cyano (-CN), alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle, 
arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimido, maleTmido, succinimido, amidino, 
guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR^), halogene, allyle, epoxy, alkoxy (-OR*), S- 
alkyle, S-aryle, des groupes presentant un caractere hydrophile ou ionique tels que 
les sels alcalins d'acides carboxyliques, les sels alcalins d'acide sulfonique, les 
chaines polyoxyde d'alkylene (POE, POP), les substituants cationiques (sels 
d'ammonium quaternaires), organosilyle, 
R' representant un groupe alkyle ou aryle, 

- V, V, W et W\ identiques ou differents, represented : H, un groupement alkyle, ou un 



- X, X 1 , Y et Y\ identiques ou differents, represented H, un halogene, ou un groupe R", 
OR", OCOR", NHCOH, OH, NH 2 , NHR", N(R") 2 , H 2 N + 0", (R") 2 N + 0-, NHCOR", C0 2 H, 
C0 2 R", CN, CONH 2 , CO NHR" ou CON(R") 2 , dans lesquels R" est choisi parmi les 



halogene, 
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groupes alkyle, aryle, aralkyle, alkaryle, alcene, organosilyle, eventuellement perfluores 
et eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes carboxyie, epoxy, hydroxyle, 
alkoxy, amino, halogene, ou sulfonique, 
- a et b, identiques ou differents, valent 0 ou 1 , 
5 - m et n, identiques ou differents, sont superieurs ou egaux a 1, et lorsque Tun ou Pautre 
est superieur a 1, les motifs unitaires repetitifs sont identiques ou differents, 



procede dans lequel on met en contact : 



10 



un monomere ethyleniquement insature de formule : CYY' (= CW - CW') a = CH 2 , 
un compose precurseur de formule generate (II) : 



C-S 



X 

I 



"p -(CV=CV%-CH 2 - 
X* 



R 1 



(ID 



15 



- un initiateur de polymerisation radicalaire. 

Le procede consiste a mettre en contact un initiateur de polymerisation radicalaire, 
un monomere ethyteniquement insature et un precurseur de formule generate (II). 



L'initiateur de polymerisation radicalaire peut etre choisi parmi les initiateurs 
20 classiquement utilises en polymerisation radicalaire. II peut s'agir par exemple d'un des 
initiateurs suivants : 

- les peroxydes d'hydrogene tels que : Thydroperoxyde de butyle tertiaire, 
Thydroperoxyde de cumene, le t-butyl peroxyacetate, le t-butyl peroxybenzoate, le t-butyl 
peroxyoctoate, le t-butyl peroxyneodecanoate, le t-butyl peroxyisobutarate, le peroxyde 

25 de lauroyle, le t-amyl peroxypivalate, le t-butyl peroxypivalate, le peroxyde de dicumyle, 
le peroxyde de benzoyle, le persulfate de potassium, le persulfate d'ammonium, 

- les composes azoTques tels que : le 2-2 , -azobis(isobutyronitrile), le 2,2-azobis(2- 
butanenitrile), le 4,4 , -azobis(4-acide pentanoTque), le 1,1'-azobis(cyclohexane- 
carbonitrile), le 2-(t-butylazo)-2-cyanopropane f le 2,2'-azobis[2-methyl-N-(1 ,1 )- 

30 bis(hydroxymethyl)-2-hydroxyethyl] propionamide, le 2,2'-azobis(2-methyl-N~ 
hydroxyethyl]-propionamide, le dichlorure de 2,2 , -azobis(N,N- 

dimethyleneisobutyramidine), le dichlorure de 2,2'-azobis (2-amidinopropane), le 2,2- 
azobis (N,N'-dimethyleneisobutyramide), le 2,2 , -azobis(2-methyl-N-[1 ,1-bis 
(hydroxymethyl)-2-hydroxyethyl] propionamide), le 2,2'-azobis(2-methyl-N-[1,1-bis 
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(hydroxymethyl)ethyl] propionamide), le 2,2'-azobist2-methyl-N-(2-hydroxyethyl) 
propionamide], le 2,2'-azobis(isobutyramide) dihydrate, 

- les systemes redox comportant des combinaisons telles que : 

. les melanges de peroxyde d'hydrogene, d'alkyle, peresters, percarbonates et 
5 similaires, et de n'importe lequel des sels de fer, de sels titaneux, formaldehyde 
sulfoxylate de zinc ou formaldehyde sulfoxylate de sodium, et des sucres reducteurs, 

. les persulfates, perborate ou perchlorate de metaux alcalins ou d'ammonium en 
association avec un bisulfite de metal alcalin, tel que le metabisulfite de sodium, et des 
sucres reducteurs, 

10 .les persulfate de metal alcalin en association avec un acide arylphosphinique, tel 

que I'acide benzene phosphonique et autres similaires, et des sucres reducteurs. 

La quantite d'initiateur a utiliser est determinee de maniere a ce que la quantite de 
radicaux generes soit d'au plus 20 % en mole par rapport a la quantite de compose (II), 
de preference d'au plus 5 % en mole. 

15 

Comme monomere ethyleniquement insature, on utilise plus specifiquement 
selon Tinvention les monomeres choisis parmi le styrene ou ses derives, le butadiene, le 
chloroprene, les esters (meth)acryliques, les esters vinyliques d'acide carboxylique, les 
amides de la vinylamine, les amides des acides carboxyliques insatures et les nitriles 
20 vinyliques. 

Le butadiene et le chloroprene correspondent au cas ou a et b egalent 1 dans les 
formules (I), (II) et dans la formule du monomere precedemment donnee. 

Par esters (meth)acryliques, on designe les esters de I'acide acrylique et de I'acide 
methacrylique avec les alcools en C r C 12 hydrogenes ou fluores, de preference C r C 8 . 
25 Parmi les composes de ce type, on peut citer : I'acrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, 
Tacrylate de propyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate de 2- 
ethylhexyle, I'acrylate de t-butyle, le methacrylate de methyle, le methacrylate d'ethyle, le 
methacrylate de n-butyle, le methacrylate d'isobutyle. 

Les nitrites vinyliques incluent plus particulierement ceux ayant de 3 a 12atomes 
30 de carbone, comme en particulier Tacrylonitrile et le methacrylonitrile. 

II est a noter que le styrene peut etre remplace en totalite ou en partie par des 
derives tels que I'alphamethylstyrene ou le vinyltoluene. 

Les autres monomeres ethyleniquement insatures, utilisables seuls ou en 
melanges, ou copolymerisables avec les monomeres ci-dessus sont notamment : 
35 - les esters vinyliques d'acide carboxylique comme I'acetate de vinyle, le versatate 

de vinyle, le propionate de vinyle, 

- les halogenures de vinyle, 
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- les acides mono- et di- carboxyliques insatures ethyleniques comme I'acide 
acrylique, I'acide methacrylique, I'acide itaconique, I'acide maleique, I'acide fumarique et 
les mono-alkylesters des acides dicarboxyliques du type cite avec les alcanols ayant de 
preference 1 a 4 atomes de carbone et leurs derives N-substitues, 

5 - les amides des acides carboxyliques insatures comme I'acrylamide, le 

methacrylamide, le N-methylolacrylamide ou methacrylamide, les N-alkylacrylamides, 

- les amides de la vinylamine, notamment le vinylformamide, ou le vinylacetamide, 

- les monomeres ethyleniques comportant un groupe acide sulfonique et ses sels 
alcalins ou d'ammonium par exemple I'acide vinylsulfonique, I'acide vinyl-benzene 

10 sulfonique, I'acide alpha-acrylamido methylpropane-sulfonique, le 2-sulfoethylene- 
methacrylate, 

- les monomeres ethyleniques insatures comportant un groupe amino secondaire, 
tertiaire ou quaternaire, ou un groupe heterocyclique contenant de Pazote tel que par 
exemple les vinylpyridines, le vinylimidazole, la vinylpyrrolidone, les (meth)acrylates 

15 d'aminoalkyle et les (meth)acrylamides d'aminoalkyle comme le dimethylaminoethyl- 
acrylate ou -methacrylate, le ditertiobutylaminoethyl-acrylate ou -methacrylate, le 
dimethylaminomethyl-acrylamide ou -methacrylamide. II est de merne possible d'utiliser 
des monomeres zwitterioniques comme par exemple I'acrylate de sulfopropyl- 
(dimethyl)aminopropyle. 

20 Pour la preparation des copolymeres de formule (I) pour lesquels Y = H et Y' = 

NH2, on utilise de preference a titre de monomeres ethyleniquement insatures les 
amides de la vinylamine, par exemple le vinylformamide ou le vinylacetamide. Puis le 
copolymere obtenu est hydrolyse a pH acide ou basique. 

Pour la preparation des copolymeres de formule (I) pour lesquels Y = H et Y' = OH, 

25 on utilise de preference a titre de monomeres ethyleniquement insatures les esters 
vinyliques d'acide carboxylique, comme par exemple I'acetate de vinyle. Puis le 
copolymere obtenu est hydrolyse a pH acide ou basique. 

Les types et quantites de monomeres copolymerisables mis en oeuvre selon la 
presente invention varient en fonction de Tapplication finale particuliere a laquelle est 

30 destine le polymere a blocs. Ces variations sont bien connues et peuvent etre facilement 
determinees par I'homme du metier. 

Pour que le polymere de formule generale (I) soit un polymere a blocs, le 
compose "precurseur" de formule generale (II) doit etre un polymere. 
35 Done n est superieur ou egal a 1, de preference superieur ou egal a 6. Les unites 

monomeres de ce polymere peuvent etre identiques ou differentes. 
De preference, dans la formule (II), R 1 represente : 

- un groupe de formule CR 12 R 13 R 14 , dans laquelle : 
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. R 12 , R 13 et R 14 represented des groupes (i), (ii), ou (iii) tels que definis ci- 
dessus, ou 

. R 12 = R 13 = H et R 14 est un groupe aryle, alcene, ou alcyne, ou 
. un groupe -CO-R 15 dans lequel R 15 represente un groupe (i), (ii), ou (iii) tels que 
5 definis ci-dessus. 

De preference, R 1 est un groupement choisi parmi les groupements benzyle et : 

H 
I 

10 - C - CH 3 

I 

C0 2 Et 
H 



15 



25 



- C - CH 3 
I 

phenyl 



20 H 

I 



- C - C0 2 Et 
I 

C0 2 Et 
CH 3 



- C - S- phenyl 
I 

30 CQ 2 Et 
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Dans la formule (II), Z est un radical alcene ou alcyne. 

Les resultats les plus interessants ont ete obtenus pour les composes de formule 
(II) dans laquelle Z est un alcene. 

Ce polymere precurseur de formule (II) peut etre issu de la polymerisation 
radicalaire d'un monomere ethyleniquement insature de formule : CXXX= CV - CV) b = 
CH 2 , par mise en contact dudit monomere avec un initiateur de polymerisation radicalaire 
et un compose de formule generate (III), (IV) ou(V) : 



C— S- R 1 

/ 

z 



(III) 



^C-S-R1] „v) 



/ 

R 1 +S 



c " z lp (V) 



p etant compris entre 2 et 10, de preference entre 2 et 5. 

Lors de cette synthese, les initiateurs de polymerisation radicalaire et les 
monomeres ethyleniquement insatures sont du type de ceux cites precedemment. 

Quant aux composes de formules generates (111), (IV) ou (V), les symboles R 1 et Z 
ont la meme signification que precedemment. De meme, les preferences quant a ses 
symboles sont les memes que precedemment. 

Lorsque Z represente un groupe alcene, les composes de formule (III) 
correspondent a la formule (IMA) suivante : 




SR 1 (IMA) 



dans laquelle R 2 , R 3 et R 4 represented : 

. un groupe alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne eventuellement substitue, 
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. un cycle carbone sature ou non, eventuellement substitue ou aromatique, 
. un heterocycle sature ou non, eventuellement substitue, 

. des groupes alkoxycarbonyl ou aryloxycarbonyl (-COOR'), carboxy (-COOH), 
acyloxy (-0 2 CR'), carbamoyle (-CONR' 2 ), cyano (-CN), alkylcarbonyle, 
alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimido, maleTmido, succinimido, 
amidino, guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR' 2 ), halogene, allyle, 6poxy, alkoxy (- 
OR 1 ), S-alkyle, S-aryle, organosilyle, 

. des groupes presentant un caractere hydrophile ou ionique tels que les sels 
alcalins decides carboxyliques, les sels alcalins d'acide sulfonique, les chaTnes 
polyoxyde d'alkylene (POE, POP), les substituants cationiques (sels d'ammonium 
quaternaires). 

Selon une variante de I'invention, le compose de formule (IMA) peut etre tel que R 4 
et R 3 font partie d'un meme cycle carbone ou heterocyclique, tel que par exemple, le 
compose suivant : 




Les composes de formule generate (IMA), pour laquelle Z represente un alcene, 
sont facilement accessibles. lis peuvent notamment etre obtenus par reaction d'addition 
d'un organomagnesien sur un p-oxodithioester. Le p-hydroxydithioester obtenu est 
ensuite deshydrate pour conduire aux dithioesters oc,p ethyleniques de formule generate 
(IMA). Un autre mode de preparation de ces composes consiste a realiser Taddition d'un 
vinyl magnesien sur le disulfure de carbone, suivie d'une alkylation par un iodure, 
bromure ou chlorure d'alkyle. 

Le procede complet de synthese, par polymerisation radicalaire, d'un polymere a 
blocs de formule generate (I) selon I'invention peut done consister a : 

(1) synthetiser un polymere par mise en contact d'un monomere ethyleniquement 
insature de formule : CXX' (= CV - CV') b = CH 2> d f un initiateur de polymerisation 
radicalaire et d'un compose de formule (III), (IV) ou (V), 

(2) utiliser ce polymere obtenu en tant que precurseur de formule generate (II) pour 
preparer un polymere dibloc par mise en contact avec un nouveau monomere 
ethyleniquement insature de formule : CYY' (= CW - CW% = CH 2 et un initiateur de 
polymerisation radicalaire. 

Cette etape (2) peut etre repetee autant de fois que voulu avec de nouveaux 
monomeres pour synthetiser de nouveaux blocs et obtenir un polymere multibloc. 
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Comme indique precedemment, pour la preparation des precurseurs de formule (II) 
pour lesquels X = H et X' = NH 2 (etape (1) ci-dessus definie), on utilise de preference a 
titre de monomeres ethyleniquement insatures les amides de la vinylamine, par exemple 
le vinylformamide ou le vinylacetamide. Puis, le polymere obtenu est hydrolyse a pH 
5 acide ou basique. 

De meme, pour la preparation des precurseurs de formule (II) pour lesquels X = H 
et X' = OH, on utilise de preference a titre de monomeres ethyleniquement insatures les 
esters vinyliques d'acide carboxylique, comme par exemple Tacetate de vinyle. Puis le 
polymere obtenu est hydrolyse a pH acide ou basique. 

10 

Selon ce principe, I'invention concerne egalement un procede de preparation de 
polymeres multiblocs, dans lequel on repete au moins une fois la mise en oeuvre du 
procede precedemment decrit en utilisant : 

- des monomeres differents de la mise en oeuvre precedente, et 
15 - a la place du compose precurseur de formule (II), le polymere a blocs issu de la 

mise en oeuvre precedente. 

Si on repete la mise en oeuvre une fois, on obtiendra un polymere tribloc, si on le 
repete une deuxieme fois, on obtiendra un polymere "quadribloc", et ainsi de suite. De 
cette maniere, a chaque nouvelle mise en oeuvre, le produit obtenu est un polymere a 
20 blocs presentant un bloc polymere supplemental. 

Done, pour la preparation de polymeres multiblocs, le procede consiste a repeter 
plusieurs fois la mise en oeuvre du procede precedent sur le polymere a blocs issu de 
chaque mise en oeuvre precedente avec des monomeres diferents. 

Selon ce procede de preparation de polymeres multiblocs, lorsque Ton souhaite 
25 obtenir des polymeres a blocs homogenes et non a gradient de composition, et si toutes 
les polymerisations successives sont realisees dans le meme reacteur, il est essentiel 
que tous les monomeres utilises lors d'une etape aient consommes avant que la 
polymerisation de I'etape suivante ne commence, done avant que les nouveaux 
monomeres ne soient introduits. 
30 Les composes de formule (IV) et (V) sont interessants car ils permettent de faire 

croTtre une chaTne polymere sur au moins deux sites actifs. Avec ce type de compose, il 
est possible d'economiser des etapes de polymerisation pour obtenir un copolymere a n 
blocs. 

Ainsi, si p vaut 2, le premier bloc est obtenu par polymerisation d'un monomere M1 
35 en presence du compose de formule (IV) ou (V). Ce premier bloc peut ensuite croTtre a 
chacune de ses extremites par polymerisation d'un deuxieme monomere M2. Un 
copolymere tribloc est obtenu, ce polymere tribloc peut, lui-merne, croTtre a chacun de 
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ses extremites par polymerisation d'un troisieme monomere M3. Ainsi, un copolymere 
"pentabloc" est obtenu en seulement trois etapes. 

Si p est superieur a 2, le procede permet d'obtenir des homopolymeres ou des 
copolymeres a blocs dont la structure est "multi-bras" ou hyperbranchee. 

5 

La polymerisation peut etre realisee en masse, en solution ou en emulsion. De 
preference, elle est mise en oeuvre en emulsion. 

De preference, le procede est mis en oeuvre de maniere semi-continue. 

La temperature peut varier entre la temperature ambiante et 150°C selon la nature 
10 des monomeres utilises. 

En general, au cours de la polymerisation, la teneur instantanee en polymere par 
rapport a la quantite instantanee en monomere et polymere est comprise entre 50 et 
99% en poids, de preference entre 75 et 99 %, encore plus preferentiellement entre 90 et 
99 %. Par polymere, on entend soit le compose de formule (I) pour la synthese de 
15 copolymere a blocs, soit le compose de formule (II) pour la synthese du polymere 
precurseur. Cette teneur est maintenue, de maniere connue, par controle de la 
temperature, de la vitesse d'addition des reactifs et de I'initiateur de polymerisation. 



Le procede selon Pinvention presente I'avantage de conduire a des polymeres a 
20 blocs de formule (I) presentant un indice de polydispersite faible. 

II permet egalement de controler la masse moleculaire des polymeres. 
L'invention concerne done aussi les polymeres a blocs susceptibles d'etre obtenus 
par le procede precedent. 

Ces polymeres presentent en general un indice de polydispersite d f au plus 2, de 
25 preference d f au plus 1 ,5. 

Les polymeres a blocs preferes sont ceux presentant au moins deux blocs 
polymeres choisis parmi les associations suivantes : 

- polystyrene/polyacrylate de methyle, 

- polystyrene/polyacrylate d'ethyle, 

30 - polystyrene/polyacrylate de tertiobutyle, 

- polyacrylate d'ethyle/polyacetate de vinyle, 

- polyacrylate de butyle/polyacetate de vinyle 

- polyacrylate de tertiobutyle/polyacetate de vinyle. 



35 Selon un mode particulier, l'invention concerne egalement le procede de 

preparation de polymeres a blocs, par polymerisation radicalaire, dans lequel dans une 
premiere etape, on met en contact : 

- un monomere ethyleniquement insature de formule : CXX' (= CV - CV') b = CH 2 
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- un compose de formule generale (IIIA) : 
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SR1 



dans laquelle au moins R 2 ou R 3 represente un groupe SR 1 , identiques ou 
differents, et 

- un initiateur de polymerisation radicalaire, 

puis on repete au moins une fois la mise en oeuvre de la premiere etape en 
utilisant : 

- des monomeres differents de la premiere etape, et 

- a la place du compose de formule (IIIA), le polymere issu de la mise en oeuvre 
precedente. 

Selon ce mode particulier de I'invention, les groupes R 2 et/ou R 3 represented des 
groupes S-alkyle : -SR. Lorsque le radical alkyle R de ce groupe S-alkyle est un radical 
stabilise, repondant a la definition du groupe R 1 telle que donnee precedemment, le 
compose precurseur de formule (IIIA) presente I'avantage de permettre la polymerisation 
radicalaire vivante sur toutes les extremites du compose (IIIA) portant des groupes -SR 1 . 
Par exemple, si R 2 et R 3 represented un groupe -SR 1 , identiques ou differents, c'est-a- 
dire si le compose precurseur repond a la formule (IIIB) suivante : 



R 1 S, 




(IIIB) 



le polymere suivant pourra etre obtenu : 

SP S 

P representant la chaine polymere. 

On peut egalement envisager le cas ou seul R 2 (ou R 3 ) est un groupe de type - 
SR 1 , dans ce cas, la polymerisation pourra se faire sur deux extremites du compose 
precurseur de formule (ill). 
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Selon ce mode particulier de I'invention, les composes de formule (MIA) peuvent 
etre choisis parmi les composes de formules suivantes, dans lesquelles les groupes R 1 , 
identiq jes ou differents, sont definis tels que precedemment : 




SR 1 




SR 1 



10 



et notamment : 




(EtC0 2 ) 2 CHS II 

j=r "SCH(C0 2 Et) 2 
(EtC0 2 ) 2 CHS 



Comme indique precedemment, ces composes de formule (MA) peuvent etre tels 
que R 4 et SR 1 ou R 4 et R 3 font partie d'un meme cycle carbone ou heterocyclique, tel 
15 que par exemple, les compose suivants : 




SR 1 



20 
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R 1 S 



S 



S 




SR 1 



S 



S 



et plus particulierement : 



(EtC0 2 ) 2 CHS. 




Ph 



SCH(C0 2 Et) 2 



L'invention concerne egalement les polymeres susceptibles d'etre obtenus par ce 
mode particuiier. Ces polymeres presenters generalement un indice de polydispersite 
d'au plus 2, voire d'au plus 1 ,5. 

Enfin, le procede de synthese des polymeres precurseurs de formule generate (II) 
permet egalement de synthetiser des polymeres presentant un faible indice de 
polydispersite. Ces polymeres precurseurs presentent, en general, un indice de 
polydispersite d'au plus 2, de preference d'au plus 1,5. 

De preference, n superieur ou egal a 6. 

Les exemples suivants illustrent l'invention sans toutefois en limiter la portee. 
EXEMPLES 

1. SYNTHESE DES COMPOSES PRECURSEURS DE FORMULE (Mil 
Exemple 1.1 : Synthese d'un dithioester de formule (IMA) 

On synthetase le dithioester de formule (IMA) suivante : 



S 



CH 3 ' 
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Le procede est tire de la reference S. Masson, A. Thuiller, Tetrahedron Letters, 
vol. 23, 4087-4090. Ainsi, le 3-oxo butanedithioate de cumyle est traite par 3 equivalents 
de CH3U a -10°C, puis le produit obtenu est hydrolyse en milieu chlorhydrique. Le 
produit de reaction est ensuite traite par de I'acide paratoluene sulfonique (0,5 eq.) au 
reflux du toluene. Le produit purifie par chromatographie sur gel de silice (eluant : ether 
de petrole). Le rendement est de 40 %. 

Exemple 1.2 : Synthese du dithioester de formule (IIIA) 

On synthetase le dithioester de formule (IIIA) suivante : 



Le procede est tire de la reference H. Vestmijze, H. Kleijn, J. Meijer, P. Vermeer, 
Synthesis, 1979, 432-434. Ainsi, on prepare une suspension de (n-C4Hg)2C=CHMgBr (1 
eq.) dans du THF en presence de Cu(l)Br (0,07 eq.). Puis, on ajoute un equivalent de 
CS 2 a -SOX. Le produit de reaction est ensuite alkyle avec 1,3 equivalent de 
bromomalonate de diethyle. Le dithioester obtenu est isole par extraction et distillation. 
Le rendement est de 30 %. 

Exemple 1.3 : Synthese du dithioester de formule (IIIA) 

On synthetase le dithioester de formule (IIIA) suivante : 



Le derive organomagnesien issu du triphenylbromoethylene (1 eq.) est traite avec 
CS2 (1eq.) a -50°C en presence de Cu(l)Br (0,1 eq.). Le milieu est ramene a -20°C et 
traite par 0,5 eq. de chloromalonate de diethyle. Apres hydrolyse, extraction et lavage, le 
produit est isole sur colonne chromatographique de silice (eluant : heptane/acetate 
d'ethyle dans un rapport 9/1). Le rendement est de 12 %. 



11C4H9 




C 6 Hs 




C 6 ii 5 



Exemple 1.4 : Synthese du dithioester de formule (IIIA) 
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On synthetase le dithioester de formule (MIA) suivante : 




S 



SCH(C0 2 Et) 2 



NMe 



O 



Le procede est tire de la reference G. Kobayashi, Y. Matsuda, Y. Tominaga, K. 
Mizuyama, Chem. Pharm. Bull., vol. 23, 2749-2758 (1975). Le procede est le suivant : 



On traite 1 equivalent d'iodure de N-methyl quinolinium dans le dimethyl sulfoxyde 
par 2 equivalents de CS2 en presence de NaOH en poudre. Le dithiocarboxylate est isole 
par filtration, puis il est traite en mileu methanolique en presence de bromomalonate de 
diethyle. Le solide ainsi obtenu est recristallise dans le methanol. Le dithiocarboxylate est 
ensuite oxyde dans I'acetone en presence de K 3 Fe(CN) 6 et de NaOH ; le produit de 
reaction est reprecipite dans I'eau et recristallise dans le methanol. Le rendement est de 
35 %. 

Exemple 1.5 : Synthese du dithioester de formule (IIIB) 

On synthetase le dithioester de formule (IIIB) suivante : 




o 




(EtC0 2 ) 2 CHS 



Le procede est tire de la reference K. Hartke , N. Rettberg, Tetrahedron Letters, 
1991, 32, 4679. 
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On traite un equivalent d'acide dithioacetique avec 2 equivalents du set lithien de 
i'hexamethyldisilazane (Li(HMDS)). La temperature est amenee a -78°C puis CS 2 (1eq.) 
est ajoute ; le milieu est amene a temperature ambiante pour former le produit de C- 
addition. Li(HMDS) (1eq.) est ajoute pour obtenir le trianion qui est a son tour trialkyle 
avec du bromomalonate de diethyle. 



CH 



3 -^ SH 2 L ™ Z / CS 2 , fi II LiHMDZ 

S e- "Q N/^ < 



S SCH(C0 2 Et) 2 
3BrCH(C02Et) II | 





AA 



S" (C0 2 Et) 2 HCS ^7 SCH(C0 2 Et) 2 

Exemple 1.6 : Synthese d'un dithioester de formule (NIB) 

On synthetase le dithioester de formule (I I IB) suivante : 

(EtC0 2 ) 2 CHS s S 



PIT >h 

SCH(C0 2 Et) 2 

Le compose est prepare par une modification de la procedure decrite par H. J. 
Teague et W. P. Tucker, J. Org. Chem. 1967, 32, 3140-3144) en remplacant I'agent 
alkyiant par une quantite equivalente de chloromalonate de diethyle (rendement global 
15 27%) 
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5 2. PREPARATION PES HOMOPOLYMERES DE FORMULE (11) 

Ces exemples demontrent que la polymerisation radicalaire est controlee grace a 
['utilisation de precurseurs de formule generate (III). Le controle de la reaction apparaTt 
au travers des valeurs des indices de polymolecularite lp=Mw/Mn , inferieurs a 1,5, et 
10 des valeurs de masse moleculaire en nombre Mn, proches des valeurs theoriques et 
exprimees par la formule suivante : 

Mm X 

Mn= W Too Mmo1 

15 avec : Mm : mole(s) de monomere 

Mp : mole(s) de precurseur de formule (III) 
X : conversion du monomere (%) 
Mmol : masse molaire du monomere (g/mol) 
Dans les exemples ci-dessous les (co)polymeres sont analyses en GPC avec le THF 
20 comme solvant d'elution ; les masses moleculaires sont exprimees en equivalents 
polystyrene (g/mol). 

Exemple 2.1 : homopolymere de I'acrylate cTethyie 
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On introduit dans un tube de verre: 

- 0,003 mmol (0,6 mg) d'azo-bis isobutyronitrile (AIBN), 
- 10 mmol (1 g) d'acrylate d'ethyle, et 

- 0,13 mmol (32,5 mg) du precurseur de I'exemple 1.1. 

5 

Le tube est connects a une rampe a vide, plonge dans I'azote liquide, puis trois 
cycles "congelation / vide / retour a I'ambiante" sont effectues sur le contenu du tube afin 
de le degazer. Le tube est ensuite scelle sous vide. Apres retour a I'ambiante, il est 
immerge dans un bain d'huile prechauffe a 80°C. 
10 La polymerisation dure 28 heures. 

Le polymere est recupere par ouverture du tube puis evaporation des traces de 
monomere residuel, puis analyse par GPC . Les resultats sont les suivants : 

- taux de conversion : 65 % 

- masse molaire moyenne en nombre Mn = 5500 
15 - indice de polydispersite Ip = 1 ,24 



20 

Exemple 2.2 : homopolymere de I'acrylate d'ethyle 

On introduit dans un tube de verre : 

- 0,003 mmol (0,6 mg) d'AIBN, 

25 - 10 mmol (1 g) d'acrylate d'ethyle, et 

- 0,13 mmol (48,6 mg) du precurseur de I'exemple 1.2. 



Apres remplissage, le tube est degaze et scelle sous vide de maniere analogue a 
I'exemple 2.1. 
30 La polymerisation dure 32 heures a 80°C. 

Le polymere est recupere par evaporation des traces de monomere residuel et 
analyse par G.P.C. Les resultats sont les suivants : 

- taux de conversion : 72 % 

- masse molaire moyenne en nombre Mn = 5250 
35 - indice de polydispersite Ip = 1 ,28 



Exemple 2.3 : homopolymere de I'acrylate de butyle 
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On introduit dans un tube de verre : 

- 0,003 mmol (0,6 mg) d'AIBN, 

- 15 mmol (1,92 g) d'acrylate de butyle, et 

- 0,1 mmol (25 mg) du precurseurde I'exemple 1.1. 

5 

Apres remplissage, le tube est degaze et scelle sous vide de maniere analogue a 
I'exemple 2.1. 

La polymerisation dure 35 heures a 80°C. 

Le polymere est recupere par evaporation des traces de monomere residuel et 
10 analyse par G.P.C. Les resultats sont les suivants : 

- taux de conversion : 70 % 

- masse molaire moyenne en nombre Mn = 12500 

- indice de polydispersite Ip = 1,19 

15 



Exemple 2.4 : homopolymere de I'acrylate d'ethyle 

20 

On introduit dans un tube de verre : 

- 0,003 mmol (0,6 mg) d'AIBN, 

- 10 mmol (1 g) d'acrylate d'ethyle, et 

- 0,13 mmol (62 mg) du precurseur de Pexemple 1 .3. 

25 

Apres remplissage, le tube est degaze et scelle sous vide de maniere analogue a 
I'exemple 2.1. 

La polymerisation dure 48 heures a 80°C. 

Le polymere est recupere par evaporation des traces de monomere residuel et 
30 analyse par G.P.C. Les resultats sont les suivants : 

- taux de conversion : 23% 

- masse molaire moyenne en nombre Mn = 1500 

- indice de polydispersite Ip = 1,21 

35 Exemple 2.5 : homopolymere de I'acrylate d'ethyle 



On introduit dans un tube de verre : 
- 0,003 mmol (0,6 mg) d'AIBN, 
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- 10 mmol (1 g) d'acrylate cTethyle, et 

- 0,13 mmol (45,6 mg) du precurseur de I'exemple 1.4. 

Apres remplissage, le tube est degaze et scelle sous vide de maniere analogue a 
5 Texemple 2.1. 

La polymerisation dure 23 heures a 80°C. 

Le polymere est recupere par evaporation des traces de monomere residue! et 
analyse par G.P.C. Les resultats sont les suivants : 

- taux de conversion : 55 % 

10 - masse molaire moyenne en nombre Mn = 4100 

- indice de polydispersite Ip = 1,19 



15 



Exempie 2.6 : homopolymere du styrene 

On introduit dans un tube de verre : 
20 - 9,6 mmol (1 g) de styrene, et 

- 0,12 mmol (30 mg) du precurseur de I'exemple 1.1. 



Apres remplissage, le tube est degaze et scelle sous vide de maniere analogue a 
Texemple 2.25. 
25 La polymerisation dure 72 heures a 1 1 0°C. 

Le polymere est recupere par evaporation des traces de monomere residue! et 
analyse par G.P.C. Les resultats sont les suivants : 

- taux de conversion : 85 % 

- masse molaire moyenne en nombre Mn = 7500 
30 - indice de polydispersite Ip = 1,15 



Exempie 2.7: homopolymere du styrene 



35 



On introduit dans un tube de verre : 

- 9,6 mmol (1 g) de styrene, et 

-0,12 mmol (77 mg) du precurseur de Texemple 1.5. 
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Apres remplissage, le tube est degaze et scelle sous vide de maniere analogue 3 
Texemple 2.1. 

La polymerisation dure 72 heures a 1 10°C. 

Le polymere est recupere par evaporation des traces de monomere residuel et 
5 analyse par G.P.C. Les resultats sont les suivants : 

- taux de conversion : 75 % 

- masse molaire moyenne en nombre Mn = 4200 

- indice de polydispersite Ip = 1,28 

1 0 Exemple 2.8 : homopolymere du styrene 

On introduit dans un tube de verre : 

- 9,6 mmol (1 g) de styrene et 

- 0,12 mmol (63 mg) du precurseur de Texemple 1.6. 

15 

Apres remplissage, le tube est degaze et scelle sous vide de maniere analogue a 
Texemple 2.1. La polymerisation dure 72 heures a 110°C. 

Le polymere est recupere par evaporation des traces de monomere residuel et 
analyse par G.P.C. Les resultats sont les suivants : 
20 - taux de conversion : 80 % 

- masse molaire moyenne en nombre Mn = 4600 

- indice de polydispersite Ip = 1,35 

3 - SYNTHESE DE COPOLYMERES A BLOCS DE FORMULE ffl 

25 

Exemple 3.1 : copolymere a bloc p(AEt-b-St) 

On prepare une solution mere a partir de : 

- 4 g d'acrylate d'ethyle, 

30 - 0,175 g de precurseur de Texemple 1.1, et 

- 8,8 mg d'AIBN. 

On introduit 1,06 g de cette solution dans un ballon. La temperature est portee a 
70°C. La polymerisation dure 24 heures au bout desquelles les traces de monomere 
residuel sont eliminees par evaporation. 

35 

Une petite fraction du polymere obtenu est prelevee et analysee en GPC : 

- taux de conversion : 76 % 

- masse moleculaire moyenne Mn = 5300, 
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- indice de polydispersite ip = 1,21 

On introduit dans le ballon : 

- 2,08 g de styrene, et 
5 - 4,4 mg d'AIBN. 

La temperature est portee a 70°C. La polymerisation dure 40 heures. 

Les traces de monomere residuel sont eliminees par evaporation et le copolymere 
est analyse par GPC : 
10 - taux de conversion : 91 %, 

- masse moleculaire moyenne Mn = 19 000 , 

- indice de polydispersite Ip = 1,19 

Exemple 3.1 : copolymere a bloc p(St-b-ABu) 

15 

On prepare une solution mere a partir de : 

- 5,1 g de styrene, 

- 0,175 g de precurseur de I'exemple 1.1, et 

- 10 mg d'AIBN. 

20 On introduit 1 g de cette solution dans un ballon. La temperature est portee a 70°C. 

La polymerisation dure 24 heures au bout desquelles les traces de monomere residuel 
sont eliminees par evaporation. 

Une petite fraction du polymere obtenu est prelevee et analysee en GPC : 
25 - taux de conversion : 82 % 

- masse moleculaire moyenne Mn = 6000 

- indice de polydispersite Ip = 1,23 

On introduit dans le ballon : 
30 - 1g d'acrylate de butyle 

-4,4 mg d'AIBN. 

La temperature est portee a 70°C. La polymerisation dure 40 heures. 

Les traces de monomere residuel sont eliminees par evaporation et le copolymere 
35 est analyse par GPC : 

- taux de conversion : 95 %, 

- masse moleculaire moyenne Mn = 12200 

- indice de polydispersite Ip = 1,31 
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REVENDICATIONS 



1. Procede de preparation, par polymerisation radicalaire, de polymeres a blocs de 
formule generate (I) : 



/ 



Y 
I 

C - S C - (CW= CW) a - CH 2 

Y 



X 
I 

c- 
I 

X* 



(CV=CV%.CH 2 - 



m 



(0 



dans laquelle : 

- Z est un radical alcene ou alcyne, eventuellement substitue par : 

. un groupe alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne eventuellement substitue, 
10 . un cycle carbone sature ou non, eventuellement substitue ou aromatique, 

. un heterocycle sature ou non, eventuellement substitue, 

. des groupes alkoxycarbonyl ou aryloxycarbonyl (-COOR'), carboxy (-COOH), 
acyloxy (-0 2 CR'), carbamoyle (-CONR' 2 ), cyano (-CN), alkylcarbonyie, 
alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimido, malefmido, 
15 succinimido, amidino, guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR' 2 ), halogene, allyle, 

epoxy, alkoxy (-OR*), S-alkyle, S-aryle, organosilyle, 

. des groupes presentant un caractere hydrophile ou ionique tels que les sels 
alcalins d'acides carboxyliques, les sels alcalins d'acide sulfonique, les chaTnes 
polyoxyde d'alkylene (POE, POP), les substituants cationiques (sels d'ammonium 
20 quaternaires), 

- R 1 represente : 

. un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne eventuellement substitue, ou 
. un cycle (ii) carbone, sature ou non, eventuellement substitue ou aromatique, ou 
. un heterocycle (iii), sature ou non, eventuellement substitue, 

25 ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) pouvant etre substitues par des groupes 

phenyles substitues ou des groupes aromatiques substitues, des groupes : 
alkoxycarbonyle ou aryloxycarbonyle (-COOR'), carboxy (-COOH), acyloxy (- 
C^CR 1 ), carbamoyle (-CONR^), cyano (-CN), alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle, 
arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimido, maleTmido, succinimido, amidino, 

30 guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR2), halogene, allyle, epoxy, alkoxy (-OR 1 ), S- 

alkyle, S-aryle, organosilyle, des groupes presentant un caractere hydrophile ou 
ionique tels que les sels alcalins d'acides carboxyliques, les sels alcalins d'acide 
sulfonique, les chaTnes polyoxyde d'alkylene (POE, POP), les substituants 
cationiques (sels d'ammonium quaternaires), 

35 R' representant un groupe alkyle ou aryle, 
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- V, V, W et W\ identiques ou differents, representent : H, un groupement alkyle, ou un 
halogene, 

- X, X', Y et Y', identiques ou differents, representent H, un halogene, ou un groupe R", 
OR", OCOR", NHCOH, OH, NH 2 , NHR", N(R") 2 , N(R") 2 , H 2 N + 0-, (R") 2 N + 0-, NHCOR", 
C0 2 H, C0 2 R", CN, CONH 2 , CO NHR" ou CON(R") 2 , dans iesquels R" est choisi parmi 
les groupes alkyle, aryle, aralkyle, alkaryle, alcene, organosilyle, eventuellement 
perfluores et eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes carboxyle, epoxy, 
hydroxyle, alkoxy, amino, halogene, ou sulfonique, 

- a et b, identiques ou differents, valent 0 ou 1, 

- m et n, identiques ou differents, sont superieurs ou egaux a 1, et lorsque Tun ou I'autre 
est superieur a 1 , les motifs unitaires repetitifs sont identiques ou differents, 

procede dans lequel on met en contact : 

- un monomere ethyleniquement insature de formule : CYY' (= CW - CW) a = CH 2 , 

- un compose precurseur de formule generale (II) : 



- un initiateur de polymerisation radicaiaire. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le monomere ethyleniquement 
insature est choisi parmi : le styrene ou ses derives, le butadiene, le chloroprene, les 
esters (meth)acryliques, les esters vinyliques d'acide carboxylique, les amides de la 
vinylamine, les amides des acides carboxyliques insatures et les nitriles vinyliques. 

3. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
que R 1 represente : 

- un groupe de formule CR 12 R 13 R 14 , dans laquelle : 

. R 12 , R 13 et R 14 representent des groupes (i), (ii) ou (iii) tels que definis ci-dessus, ou 
. r12 = R13 = h et R 14 est un groupe aryle, alcene ou alcyne, ou 

- un groupe -COR 15 dans lequel R 15 represente un groupe (i), (ii) ou (iii). 

4. Procede selon la revendication precedente, caracterise en ce que R 1 est un 
groupement choisi parmi les groupements : 




C-S — 




n 
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H 
I 

- C - CH 3 
I 

C0 2 Et 

H 
I 

- C - CH 3 
I 

phenyl 



H 
I 

- C - C0 2 Et 
I 

C0 2 Et 

CH 3 
I 

- C - S - phenyl 
I 

C0 2 Et 

H O 
I II 

- C— C— Ph 
I 




5. Precede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
que le compose precurseur de formule generale (II) est un polymere, et en ce que ledit 
polymere est issu de la polymerisation radicalaire d'un monomere ethyleniquement 
insature de formule : CXX' (= CV - CV') b = CH 2 au cours de laquelle ledit monomere est 
mis en contact avec un initiateur de polymerisation radicalaire, et un compose de formule 
generale (III), (IV) ou (V) : 
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C- S- R1 



(III) 




C— S - R 1 1 



(IV) 




C-Z 1 
J P 



(V) 



R 1 + S 



p etant compris entre 2 et 10. 

10 6. Procede de preparation de polymeres a blocs, caracterise en ce qiTon repete au 
moins une fois la mise en oeuvre du procede selon Tune des revendications 1 a 7 en 
utilisant : 

- des monomeres differents de la mise en oeuvre precedente, et 

- a la place du compose precurseur de formule (II) le polymere a blocs issu de la mise en 
1 5 oeuvre precedente. 

7. Polymere a blocs susceptible d'etre obtenu par le procede selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 5 ou 6. 

20 8. Polymere & blocs selon la revendication precedente, caracterise en ce qu'il presente 
un indice de polydispersite d'au plus 2. 

9. Polymere a blocs selon la revendication precedente, caracterise en ce qu'il presente 
un indice de polydispersite d'au plus 1,5. 

25 

10. Procede de preparation de polymeres a blocs, par polymerisation radicalaire, dans 
lequel, dans une premiere etape, on met en contact : 

- un monomere ethyleniquement insature de formule : CXX' (= CV - CV') b = CH 2 

- un compose de formule generate (MIA) : 



30 



WO 99/35178 PCT/FR98/02891 

30 

s 



11 



R 2 

SR 1 



dans laquelle au moins R 2 ou R 3 represente un groupe SR 1 , identiques ou differents, et 

- un initiateur de polymerisation radicalaire, 

puis on repete au moins une fois la mise en oeuvre de la premiere etape en utilisant : 
5 - des monomeres differents de la premiere etape, et 

- a la place du compose de formule (MIA), le polymere issu de la mise en oeuvre 
precedente. 

11. Polymere a blocs susceptibles d'etre obtenus par le procede selon la revendication 
10 10. 

12. Polymere a blocs selon la revendication precedente, caracterise en ce qu'il presente 
un indice de polydispersite d'au plus 2. 

15 13. Polymere a blocs selon la revendication precedente, caracterise en ce qu'il presente 
un indice de polydispersite d'au plus 1,5. 

14. Polymere susceptible d'etre obtenu par le procede qui consiste a mettre en contact 
un monomere ethyleniquement insature de formule : CXX 1 (= CV - CV% = CH 2 , un 

20 initiateur de polymerisation radicalaire et un compose de formule (III), (IV) ou (V). 

15. Polymere selon la revendication precedente, caracterise en ce qu'il presente un 
indice de polydispersite d'au plus 2. 
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16. Polymere selon la revendication precedente, caracterise en ce qu'il presente un 
indice de polydispersite d'au plus 1,5. 
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